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• Abstract : 

EP-309931 A Free flowing foam regulator compsns. suitable for use in detergents comprise an antifoam mixt. (I) adsorbed on a particulate, water- 
soluble, surfactant-free carrier, where (I) is free of siloxane polymers and of surfactants with an emulsifying or dispersing action. (I) is a homogeneous 
mixt. of (a) 5-60 wt.% paraffin wax, (b) 20-90 wt.% microcrystalline wax and (c) 5-20 wt.% of a diamide derived from 2-7C diamines and 12-22C satd. 
fatty acids. The mixt. of (a) and (b) has a liqw. liq. content (by DTA) of 0% at -15 deg.C, 0-5% at 0 deg.C, 2-25% at 25 deg.C, 20-80 % at 50 deg.C, 
80-100% at 75 deg.C and 100% above 90 deg.C Component (c) is in finely divided form and has a particle size below 50 microns, with at least 90% of 
the particles being smaller than 30 microns. 

The carrier is spray-dried Na2S04 with a particle size of 0.1-1.6 mm and a bulk density of 200-700 g/1. Component (c) is derived from 
ethylenediamine and 14-1 8C satd. fatty acids. 

ADVANTAGE - The compsns. are effective over a broad temp, range (20-100 deg.C) and are compatible with other detergent components during 
storage and use. 

EP-309931 B A free-flowing foam regulator suitable for use in detergents and cleaning preparations, consisting of (I) a water-soluble, granular 
surfactant-free support material and (II) an adsorbed foam inhibitor mixture which is free from siloxane polymers and emulsifying or dispersing 
surfactants and which consists of a homogeneous mixture of the following constitutents: (a) 5 to 60% by weight of a soft or hard paraffin with barely 
pronounced crystallisation behaviour or a mixture of such paraffins, (b) 20 to 90% by weight of a micocrystalline paraffin wax, the proportions of liquid 
constitutents in the mixture of (a) and (b), as determined by differential thermal analysis (DTA), having to amount to 0% at -1 5 deg. C, to between 0 and 
5% at 0 deg, C, to between 2 and 25% at 25 deg. C, to between 20 and 80% deg. at 50 deg. C, to between 80 and 100% at 75 deg. C and to 100% above 
90C, (c) 5 to 20% by weight of a diamide derived from 2-7C diamines and saturated 12-22C fatty acids which is present in fine-particles form and 
which has a particle size of less than 50 microns at least 90% of the particles being smaller than 30 microns. (Dwg.0/0) 

US5002695 A Free-flowing granular foam regulator compsn. comprises (a) a water-sol. granular spray-dried surfactant-free support material of porous 
structure and density 200-700 g per 1.; and (b) 2-30 wt.% of siloxane polymer-free foam inhibitor mixt. adsorbed on (a) with emulsifying and dispersing 
surfactants. 

Pref. cpd. (b) comprises a homogenised mixt. of (i) 5-60 wt.% of paraffin wax (mixt); (ii) 20-90 wt.% of microcrystalline paraffin wax; and (iii) 5-20 
wt.% of diamide derived from (2-7C) diamine and (12-22C) fatty acid. Amt.of liq. constituents in (i) and (ii) is 0% at -15 deg.C, 0-5% at 0 deg.C, 2- 
25% at 25 deg.C, 20-80% at 50 deg.C, 80-100% at 75 deg.C, and 100% above 90 deg.C. Cpd. (iii) is finely-divided of particle size less than 20 microns, 
such that 50% or more are less than 10 microns. 
USE - In detergent and cleaning prepns. over broad temp, range. (6pp) 

US5002695 A Free-flowing granular foam regulator compsn. comprises (a) a water-sol. granular spray-dried surfactant-free support material of porous 
structure and density 200-700 g per 1.; and (b) 2-30 wt.% of siloxane polymer-free foam inhibitor mixt. adsorbed on (a) with emulsifying and dispersing 
surfactants. 

Pref. cpd. (b) comprises a homogenised mixt. of (i) 5-60 wt.% of paraffin wax (mixt.); (ii) 20-90 wt.% of microcrystalline paraffin wax; and (iii) 5-20 
wt.% of diamide derived from (2-7C) diamine and (12-22C) fatty acid. Amt. of liq. constituents in (i) and (ii) is 0% at -15 deg.C, 0-5% at 0 deg.C, 2- 
25% at 25 deg.C, 20-80% at 50 deg.C, 80-100% at 75 deg.C, and 100% above 90 deg.C. Cpd. (iii) is finely-divided of particle size less than 20 microns, 
such that 50% or more are less than 10 microns. 
USE - In detergent and cleaning prepns. over broad temp, range. (6pp) 
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B schrelbung 



Die Aufgabe. die mit d r vorliegenden Erfindung gelost wird, ist die Bereitstellung eines Schaumregulie- 

SZTT^^r" " ein ' 9un9smitt ,n '"9 *** «™ brei?en Temperature ch 
wirksam ist, d.h. im Kaltwaschbere.ch (20 bis 30 -Q. bei mittleren Waschtemperaturen (40 bis 60 -Q und 

Z, „1T K °^ wasc ; bere,c i h eine s «rende Schaumentwicklung unterdrGckt. Weiterhin soli das Schaumregu- 
herungsmitte im Gem.sch m.t Gblichen Waschmittelbestandteilen lager- und wirkungsstabil bleiben und 
keine nachteiligen Auswirkungen auf das Behandlungsgut und die Umwelt ausUben 

Zur Verwendung in Waschmitteln geeignete Entschaumergemische auf der Basis von Paraffinen und 
Paraffingemischen einschliefllich mikrokrislalliner Paraffine sind bekannt. Um ihre Wirkung zu steigern und 
gleichzertig , d.e erforderliche Anwendungskonzentration herabzusetzen. warden diesen Entschaumern hSufig 
we,tere bekannte Schauminhibitoren zugesetzt, insbesondere Polysiloxane. Polysi.oxan-Kieselsaure-Gemh 
n?n fl nn?N V ° n ^f*™™^™ ^geleitete Bis-acyl-alkylendiamine (im fo.genden kurz Bis-amide 
T^£SStt?FT* ver9,eichsweise aufwendj 9 und den Nachteil, daB sie da 

rLSn ™ *T der u behandelten Gegenstande hydrophobieren und daB sie ferner weitgehend 

resident gegen e.nen biologischen Abbau im Abwasser sind. Es bestand daher die weitere Aufgabe 
hochwirksame Entschaumer zu entwickeln. die frei von Si-Polymeren sind 

20 4? ie 0 87T^nnt n9 n V0 H B f ami<Jen f PatMnen a ' S Entschaumer » Waschmittel. ist bereits aus DE-A- 
20 43 087 bekannt. Die dort genannte Rezepturen besitzen jedoch noch nicht die gleichmaBige Entschaum- 

ZTXZTT 9 roB B e " TemperatUrber6iCh - Weitere Bis - amide e "**^e Mittel sind aus EP 7 
und ER 94 250 bekannt. Be.de enthalten jedoch Silikone und kommen aus den bereits genannten GrGnden 

Z£ b rihi a h C r h ^ 87 ? 3 ^ ei " Verfahren 2Uf Herste " un 9 eines schwachschaumendTw^hm!" 

1 TtT T Gem,sche aus einer 8,i9en ^m^e wac ^ g6n und Bis - 

Z6^^ZK^™ , - nSteSOn(1 ° t6 ei " s P rQh 9 e ^netes tensidhaltiges Waschmittel aufgetragen 
w.rd. D e olige bez.ehungswe.se wachsartige Substanz kann z.B. aus Vaseline (petroleum jelly) mit einem 

SSTSST .". WS 120 ** VOr2u9sweise 45 bia « "C bestehen. E den Bei piel « 
tSS nZ r L e,n k 9 ? S ! bt - Eine weitergehende Differenzierung des wachsartigen Bestandteite 
erfolgt n.ch . Ganz offens.chtlich dient diese Komponente in erster Linie als TragerbeziehunqswS 

MiS Bi T id - W BnSatZ V ° n 2 ^"tsprozent eSJSJSSS 

bezogen auf das M.ttel. werden zwar nach dem Ross-Miles-Test befriedigende Werte erhalten jedoch 
erscheinen d.ese Emsatzmengen fUr die Praxis viel zu hoch. AuBerdem laB. sich zeigen, daB d?e M der 
Konfekt.on.erung namlich das AufsprOhen des Mrttels auf das sprGhgetrocknete. tensiLCwTsc^itte 

'1 » La96 : beS,andi9keit der Schaumregulierungskomponente auswirkt mttdem Ergebnis 
daB deren Aktivit&t mit zunehmender Lagerzeit abnimmt. "younis, 

Es sind noch eine Reihe weiterer Entschaumer bekannt, die Bis-amide als Bestandteile enthalten Sie 

ttSllELSZ? ^ J 9 " E S S3tZ WaSCh " Und Rai "^<«eln abgestellt und SSJiS 
n.cht das erwOnschte Temperaturprofil auf. In der Regel enthalten sie Silicone und/oder Emulgatoren und 

2 41 905 DE 21 48 638, DE 24 40 210, DE 25 49 193. DE 29 44 604, DE 30 08 952 und EP 56 160 Die 
Einsatzgeb.ete fOr diese Mitte, sind die Papier-. Zucker- und Texti.industrie sowie das En^mon von 

TwlT* ?! ° hr ' Und Schnaid8,emu '^n- ^ese Bereiche sind mit den speziellen Mforderungen 
der Wasch- und Reinigungsmitttel nicht vergleichbar. ^ 

h«, ri S e o ErfindUn w mit 5 6r die Auf 9 abenstellun 9 9el8st und die geschilderten Nachteile vermieden wird 

(I) einen wasserlOslichen, kOrnigen, tensidfreien TrSgermaterial und 

(II) einem adsorbierten Entschaumergemisch, das frei ist von Siloxanpolymeren und emulgierend 
dSSlt : dls P af 9 l erend wirkenden Tensiden und ein homo genes Gemisch folgender BestaZlie 



(a) 5 bis 60 Gewichtsprozent eines Weich- oder Hartparaffins beziehungsweise deren Gemisches das 
e.n wenig ausgepragtes Kristallisationsverhalten zeigt, ' aas 

(b) 20 bis 90 Gewichtsprozent mikrokristallinen Paraffinwachses. wobei die nach der Differential- 

STSnT ? 1 b ^ mmte " Antei ' e ^ fK1SSi9en Bestendteilen "em Gemisch aus (a) und (b) 
^ «• be ' ° '° ° % biS 5 %> bei 25 * C 2 % bis 25 % . bei 50 -C 20 % bis 80 % bei 75 

• C 80 % bis 100 % und oberhalb der 90 • C 100 % betragen sollen 

fi 5 ^ GewichtSDrozent C^-r-Diaminen und gesattigten C 12 - 22 -Fettsauren abgeleite- 

1,1 T I T ,emverte,,ter Form vorli 9t und ine TeilchengroBe von weniger als 50 um 
aufweist, wobei mmdestens 90 % der Teilchen kleiner als 30 um sind, 
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sowi das darin enthaltene Entschaumergemisch. 

Das Tragermaterial (I) w ist eine kornige Struktur auf und besteht aus wasserloslichen, tensidfreien 
Verbindungen, in erster Linie aus anorganischen und/oder organischen Salzen, die zum Einsatz in Wasch- 
und Reinigungsmitteln geeignet sind. Beispiele hierfur sind wasserlosliche, neutrale, schwachsauer Oder 

5 schwach alkalisch reagierende Alkalimetallsalze, wie Natriumsulfat, Natriumbicarbonat, Natriumborate, 
Natriumhydrogen-phosphat, Natriumhydrogenpyrophosphat sowie Gemische der vorgenannten Salze. Auch 
die entsprechenden Kaliumsalze sind geeignet. Geringe Anteile an aikalisch reagierenden Salzen, welche 
die AlkalitSt nicht wesentlich erhohen, kfinnen mitverwendet werden, z. B. Polyphosphate 
(Natriumtripolyphosphat), Natriumcarbonat und Natriumsilikat (Wasserglas). Als organische Salze kommen 

w z. B. die Acetate, Tartrate, Succinate, Carboxymethylsuccinate sowie die Salze von AminopolycarbonsSu- 
ren, wie NTA oder EDTA, Hydroxy alkanphosphonate und Aminoalkanpolyphosphonate in Frage, wie 1- 
Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonat, Ethylendiaminotetramethylenphosphonat und Diethylentriamin-pentamethy- 
lenphosphonat in Frage. Brauchbar sind ferner Polymere, wie Celluloseether und Salze von polymeren 
beziehungsweise copolymeren Carbonsauren. Gemische aus anorganischen und organischen Salzen kon- 

75 nen vielfach mit Vorteil verwendet werden. Der pH-Wert der Salze und Salzgemische soil in 1 %iger 
waBriger Losung weniger als 10, vorzugsweise 5 bis 9 und insbesondere 6 bis 8,5 betragen. Starker 
alkalische TrSgerstoffe fGhren zu allmMhlichem Wirkungsverlust. 

Vorzugsweise liegt das Tragermaterial in einer Form vor, in der die KSrner eine lockere, porose 
Struktur aufweisen. Eine solche Struktur kann durch SprUhtrocknen einer Salzlosung erzielt werden. 

20 Derartige sprUhgetrockneten Tragerkorner weisen im allgemeinen eine KorngroBe von 0,1 bis 1,6, vorzugs- 
weise von 0,2 bis 0,8 mm auf und enthalten weniger als 1 % an Staubanteilen. Diese werden, ebenso wie 
Grobanteile, vorzugsweise abgetrennt. Das SchUttgewicht geeigneter Tragerkorner liegt im Bereich von 200 
bis 700 g/l, vorzugsweise von 300 bis 600 g/l (Gramm pro Liter). 

Die TrSgerkSrner kSnnen auBer wasserloslichen Salzen auch gewisse Anteile an wasserunlSslichen, 

25 jedoch in Wasser dispergierbaren Adsorptionsmitteln enthalten, wie gef&llte oder pyrogene Kieselsaure oder 
feinteilige Tone. Ihr Anteil soil jedoch so bemessen sein, daB der Zerfall der Tragerkorner in kaltem oder 
maBig warmem Wasser und die Freigabe des Entschaumers nicht wesentlich behindert wird und bei 
entsprechender mechanischer Einwirkung, sowie es Oblicherweise in einer Waschmaschine gegeben ist, 
nach ISngstens 2 bis 5 Minuten beendet ist. 

30 Als gut geeignet haben sich Tragerkorner erwiesen, die aus sprGhgetrocknetem Natriumsulfat (sogen. 
Leichtsulfat) bestehen. Durch Mitverwendung von Natriumsilikat (Natriumwasserglas) in Anteilen bis zu 10 
%, vorzugsweise bis 4 %, kann die Kernstruktur und Abriebfestigkeit noch verbessert werden. Dieses 
Tragermaterial bietet darOberhinaus den Vorteil, daB die Rezeptur des Waschmittels, insbesondere hinsicht- 
lich pH-Wert und Phosphatgehalt, nicht beeinfluBt wird. 

35 Die in dem EntschSumergemisch (II) enthaltenen Paraffinwachse stellen im allgemeinen komplexe 
Stoffgemische ohne scharfen Schmelz- oder Erstarrungspunkt dar. Man bestimmt ihren Schmelzbereich 
durch Differential-Thermo-Analyse (siehe Zeitschrift "The Analyst" 87 (1962), Seite 420 - 434. 

Als Komponente (a) eignen sich Weich- und Hartparaffine sowie deren Gemische, die ein wenig 
ausgeprSgtes Kristallisationsverhalten zeigen und im allgemeinen einen Erweichungs- und Schmelzbereich 

40 zwischen 10 * bis 60 *C, vorzugsweise 20 * bis 55 *C aufweisen. Derartige Paraffine und Paraffingemi- 
sche sind z.B. unter der Bezeichnung Petrolatum, Vaseline sowie Hartbeziehungsweise Tafelparaffine im 
Handel. Bei der Auswahl der Paraffinfraktionen beziehungsweise der aus einzetnen Paraffinfraktionen 
zusammengesetzten Mittel ist darauf zu achten, daB innerhalb der angegebenen und durch DTA bestimm- 
ten Temperaturbereiche sowohl noch testes als auch flUssiges Material vorliegt. Man erreicht dies beispiels- 

45 weise durch Auswahl geeigneter Paraffinfraktionen beziehungsweise durch Mischen entsprechender Anteile 
an halbfesten Weichparaffinen und Hartparaffinen. Geeignete Gemische enthalten z.B. 1 bis 3 Gewichtsteile 
Weichparaffin (Vaseline) mit einem Erweichungs- und Schmelzbereich von 25 • bis 42 • C, vorzugsweise 
30 ° bis 40 • C und 3 bis 1 Gewichtsteilen Hartparaffin (Tafelparaffin) vom Erweichungs- und Schmelzbe- 
reich von 40 • bis 60 *C, vorzugsweise 42 • bis 55 'C. 

50 Der Anteil der Komponente (a) an dem Entschaumergemisch (II) betrSgt im allgemeinen 5 bis 60, 
vorzugsweise 20 bis 50 Gewichtsprozent. 

Als Komponente (b) kommen bekannte mikrokristalline Paraffinwachse in Frage, die einen Schmelzbe- 
reich von 55 • bis 90 • C, vorzugsw ise von 60 • bis 80 • C aufweisen. Derartige mikrokristalline Wachse 
sind z. B. Bestandteil von Montanwachsen beziehungsweise hochschmelzenden Erdolfraktionen (Ceresin) 

55 und zeichnen sich durch einen Gehalt an verzweigten und cyclischen Paraffinen aus. Ihr Anteil an dem 
EntschSumergemisch betragt im allgemeinen 20 bis 90 Gewichtsprozent, vorzugsweise 25 bis 60 Gewichts- 
prozent. 
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Art und Menge der Bestandteile (a) und (b) soilen im Rahmen der angegebenen Parameter so 
ausgewahlt werden, daB die nach der Differential-Thermo-Analyse (DTA) bestimmten Anteiie zu festen und 
flUssig n B standteil in dem Wachsgemisch in Abhangigkeit von der Temperatur vorzugsw ise di 
folgende Verteilung zeigen: 



•c 


flUssig 


test 


0 • 


0-2% 


100-98% 


25 • 


2 - 15 % 


98 - 85 % 


50 • 


30 - 70 % 


70 - 30 % 


75 • 


95 - 99 % 


1 - 5 % 


80 • 


100 % 


0 



Die obige Verteilung berGcksichtigt die Tatsache, daB auch solche Paraffingemische, die bei Raumtem- 
peratur test erscheinen beziehungsweise nicht flieBen, gewisse Anteiie an flUssigen Paraffinen enthalten. 

Komponente (c) besteht aus Bis-amiden, die sich von gesSttigten FettsSuren mit 12 bis 22, vorzugswei- 
se 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete FettsSuren 
sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie sie in natQrlichen 
Fetten beziehungsweise geharteten fetten Olen, wie Talg Oder hydriertem Palmol, enthalten sind. Geeignete 
Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin 1 ,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendi- 
amin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin 
und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bis-amide sind Bis-myristoyl-ethylendiamin, Bis-palmitoyl- 
ethylendiamin, Bis-stearoyl-ethylendiamin und deren Gemische sowie die entsprechenden Derivate des 
Hexamethylendiamins. 

Die Bis-amide, die in dem Paraffingemisch nicht loslich sind, mussen in feinverteilter Form vorliegen 
und eine KomgroBe von weniger als 50 urn aufweisen, wobei mindestens 90 % der Partikel eine KorngroBe 
von weniger als 30 urn besitzen sollen. Vorzugsweise liegt die maximale KorngrSBe der Partikel unter 20 
urn, wobei mindestens 50 %, insbesondere mindestens 75 % der Partikel kleiner als 10 urn sind. Diese 
Angaben hinsichtlich der PartikelgrQBe beziehen sich auf die bekannte Bestimmungsmethode mit dem 
"Coulter Counter". 

Die Herstellung des EntschMumungsgemisches (II) kann in dieser Weise erfolgen, daB man in eine 
Schmelze der Bestandteile (a) und (b) das feinteilige Bis-amid (Komponente c) eintragt und durch 
intensives Vermischen darin homogenisiert. Die Schmelze sollte dazu eine Temperatur von mindestens 90 
•C und hSchstens 200 °C aufweisen. Vorzugsweise betrSgt die Temperatur 100 ■ bis 150 'C. Wesentlich 
fur eine gute Wirksamkeit des Entschaumers ist das Vorliegen einer stabilen Dispersion der Bis-amid- 
Teilchen in der Paraffinmatrix, was durch eine der Erfindungsdefinition entsprechende TeilchengrSBe 
bewirkt wird. Zwecks Erzielung dieses Dispersionszustandes kann man ein Bis-amid einsetzen und 
dispergieren, das von vorneherein die entsprechende TeilchengrSBe aufweist Oder man verwendet ein 
grobteiligeres Ausgangsmaterial und unterwirft die Schmelze einer Mahlbehandlung mittels KolloidmUhlen, 
ZahnmUhlen Oder KugelmOhlen, bis die erwtinschte TeilchengrSBe erreicht ist. Hierbei handelt es sich urn 
eine bevorzugte Arbeitsweise. 

Auch ein vollstandiges Aufschmelzen der Bis-amide in der Paraffinschmelze und anschlieBendes 
schnelles AbkOhlen auf Temperaturen unterhalb des Erstarrungspunktes der Bis-amide unter gleichzeitigem 
Homogenisieren der Schmelze kann zu einer entsprechend feinen Kornverteilung der Bis-amide fQhren. Bei 
der Wahl der Schmelztemperatur ist zu berucksichtigen, daB der nach der DTA bestimmte Schmelzbereich 
von technischem Bis-stearoyl-ethylendiamin in der Paraffinschmelze etwa im Bereich von 123 bis 137 °C 
und der von Bis-stearoylhexamethylendiamin im Bereich von 132 bis 141 # C liegt. FUr die entsprechenden 
Bis^myristoy^amide-llegen-die-jeweiligen-Temperaturbereiche-berTig'bis'TSS" "•C"und"T30~bis"138 _# C. 
Unterhalb des Erstarrungsbereiches sind die Bis-amide in der Paraffinschmelze praktisch unloslich. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Gemische mit besonders hoher EntschSumerwirkung erhal- 
ten werden, wenn man nicht die Bis-amide selbst, sondern die zu ihrer Herstellung benotigten Ausgangs- 
stoffe, d. h. die Diamine und F ttsSuren bzw. deren funktionellen Derivate in der Paraffinschmelze 
disp rgiert und durch geeignet Reaktionsfdhrung zu d n Bis-amiden urns tzt Als funktion He Derivate 
kommen z. B. die Anhydride, Chloride, Bromide od r Est r, z. B. die Methylester in Frage. Das MolverhMlt- 
nis von Diamin zu FettsSure kann zwischen 1 : 1 ,5 bis 1 : 2,2, vorzugsweise 1 : 1 ,8 bis 1 : 2 betragen. Ein 
UberschuB eines der Reaktionspartner kann ohne Nachteile im Gemisch verbleiben. 

Die Amidierungsreaktion kann durch Zusatz geeigneter Kataiysatoren beschleuntgt werden. Sofern freie 
F ttsSur n eingesetzt werden, eignen sich vorzugsw ise acide Kataiysatoren, wie p-ToluolsulfonsSure Oder 
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HydroxybenzosulfonsSure. Der Anteil des Katalysators betrSgt zweckmSBigerweise 2 bis 12 Mol%, bezogen 
auf Mol herzustellendes Bis-amid. Oberraschenderweise wurde festgestellt. daB die EntschSumerwirkung 
des Endproduktes mit steigender Katalysatormenge tendenziell zunimmt. Dies ist moglicherweise auf die 
Bildung von Nebenprodukten unter Einbeziehung des Katalysators zurUckzufUhren ist, die in dem EntschSu- 
5 mergemisch verbleiben. Vorzugsweise betrSgt der Anteil des Katalysators 3 bis 10 Mol%, bezogen auf Bis- 
amid. 

Die Umsetzung erfolgt bei erhohten Temperaturen, z. B. bei 100 bis 150 # C unter gleichzeitigem 
Durchmischen des Reaktionsgutes und Abdestillieren des entstehenden Reaktionswasser oder der sonsti- 
gen flUchtigen Reaktionsprodukte, wie Methanol bei Einsatz von FettsSuremethylestern. Durch Einleiten 

70 inerter Gase, wie Stickstoff, kann das Austreiben der flUchtigen Bestandteile gefSrdert werden. ZweckmSBi- 
gerweise wird die Temperatur mit fortschreitender Umsetzung gesteigert. Reste an flUchtigen Bestandteilen 
konnen durch Unterdruck entfernt werden. Das erhaltene Gemisch aus Bis-amiden und Paraffinen, das die 
Bis-amide in besonders feiner Verteilung enthSIt, kann unmittelbar weiter verarbeitet werden. 

Das Aufbringen des geschmolzenen Entschaumergemisches (li) auf das kornige Tragermaterial (I) kann 

rs nach an sich bekannten Verfahren erfolgen, beispielsweise durch sukzessives Zumischen, insbesondere als 
Spray, zu dem TrSgerkorn. Das Tragermaterial wird dabei durch Mischorgane oder durch Fluidisierung in 
lebhafter Bewegung gehalten, urn eine gleichmSBige Beladung der Tr§gerk6rner zu gewShrleisten. Die 
dafUr verwendeten SprUhmischer konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden. Die zu 
versprUhende Schmelze weist zweckmSBigerweise eine Temperatur von 80 bis 160 'C, insbesondere von 

20 100 bis 120 *C auf. Eine vorherige Erwarmung des Tragermaterials auf 80 bis 120 'C, vorzugsweise 90 
bis 110 9 0 kann vorteilhaft sein, urn ein gleichmSBig impragniertes, agglomeratfreies Material zu erhalten. 
Nach dem Impragnieren der Korner wird das Behandlungsgut abgekUhlt, z. B. mit stromender Luft in der 
Wirbelschicht, worauf es sofort weiterverarbeitet, beispielsweise dem Wasch- oder Reinigungsmittelgranulat 
zugemischt werden kann. 

25 Die Herstellung des Schaumregulierungsmittels kann auch in der Weise erfolgen, daB man das 
TrSgersalz (I) in Wasser I6st und das EntschSumergemisch (II) darin dispergiert und diesen Slurry 
anschlieBend sprUhtrocknet. Zur Stabilisierung der Dispersion empfiehlt sich der Zusatz eines wasserlosli- 
chen, nichttensidischen Dispersionsstabilisators in Form eines quellfahigen Polymeren. Beispiele hierfUr 
sind Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Homo- und Copolymere von unges&ttig- 

30 ten CarbonsSuren, wie AcrylsSure, MaleinsSure und copolymerisierbaren Vinylverbindungen, wie Vinylether, 
Acrylamid und Ethylen. Der Zusatz an polymeren Dispersionsstabilisatoren betrSgt vorzugsweise 1 bis 5 
Gewichtsprozent, bezogen auf das Mittet. Der Wassergehalt des Slurries kann je nach Art beziehungsweise 
Loslichkeit des TrSgersalzes 30 bis 60 Gewichtsprozent betragen. Das SprUhtrocknen der Dispersion kann 
in bekannter Weise in SprUhturmen mittels heiBer, in Gleichstrom oder Gegenstrom gefUhrter Trockengase 

35 erfolgen. 

Je nach PorSsitSt des TrSgermaterials wird ein Gehalt von 2 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 5 bis 20 
Gew.-% EntschSumergemisch, bezogen auf Endprodukt, eingestellt. 

Die Einsatzmengen des granularen Schaumregulierungsmittels richten sich nach dem Gehalt an 
wirksamem EntschSumergemisch (II) und nach der Menge und der SchaumaktivitSt der in den Wasch- und 

40 Reinigungsmitteln enthaltenen Tenside. In Haushaltswaschmitteln ublicher Zusammensetzung, d. h. solchen, 
die zwischen 3 und 10 Gew.-% an schaumaktiven Sulfonat- bzw. Sulfat-Tensiden und ggf. noch an 
nichtionische Tenside enthalten, kommt man in alter Regel mit ZusStzen von weniger als 1 %, bezogen auf 
Schaumregulierungsmittel (II), vielfach mit 0,1 bis 0,3 % aus. Die Einsatzmengen liegen damit deutlich unter 
denen, die nach den Lehren von EP 0 087 233 hergestellt und verwendet werden und bewegen sich damit 

45 in der GroBenordnung hochwirksamer Silikonentschaumer, die jedoch erheblich aufwendiger sind und 
verschiedene Nachteile aufweisen, namlich eine mangelnde Wirkungskonstanz bei ISngerer Lagerung und 
die Eigenschaft, das Behandlungsgut oberflachlich zu hydrophobieren. Die erfindungsgemaBen Mittel sind 
hingegen auch nach langerer Lagerung im Gemisch mit Wasch- und Reinigungsmitteln unverandert 
wirksam und zeigen keine Hydrophobierungseffekte. 

50 

Beispiele 

Die folgenden Angaben b zi hen sich, soweit nicht anders angegeb n, auf G wichtsprozent. 
55 Beispiel 1 

10 % Vaseline (Petrolatum A), 
34 % Hartparaffin (Terhell (R) 4444), 
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44 % Mikrokristallinwachs (Witcodur**^), 
12 % N.N'-Bis-myristoyl-ethylendiamin 

wurden in einer Stickstoffatmosphare durch Erhitzen auf 150 *C aufgeschmolzen. Durch Abkuhlen der 
Schmelz auf 110 °C unter gleichzeitigem intensiven Misch n mittels eines Turboruhr rs wurde bewirkt, 
5 daB das auskristallisierende Bis-amid eine TeilchengroBe von nicht mehr als 10 urn aufwies. 10 Gewicht- 
steile des flQssigen Gemisches wurden auf 90 Gewichtsteile eines spriihgetrockneten auf 110 *C vorge- 
heizten Natriumsulfats (Litergewicht 450 g, KorngroBe 0,2 bis 0,6 mm) unter gleichzeitigem mechanischen 
Durchmischen aufgesprdht. 

Das aus Vaseline, Hartparaffin und Mikrowachs bestehende Gemisch zeigte folgenden Schmelzverlauf 

70 (DTA): 



75 



•c 


% fIGssig 


%fest 


-20 


o 


100 


0 


1 


99 


25 


18 


82 


50 


62 


38 


75 


97,3 


2,7 


85 


100 


0 



Beispiel 2 

Ein 1:1-Gemisch aus Paraffin und Mikrokristallinwachs zeigte bei der DTA folgenden Schmelzverlauf: 



30 



•c 


% flussig 


% fest 


-20 


0 


100 


0 


0,5 


99,5 


25 


12,5 


87,5 


50 


55,2 


44,8 


75 


95,3 


4,7 


85 


100 


0 



88 Gewichtsprozent des aufgeschmolzenen Gemisches wurden unter Zusatz von 12 % Bis-stearoyl- 
ethylendiamin bei 80 'C mittels einer KolloidmQhle solange vermahlen und homogenlsiert, bis 95 % des 
Bis-amids eine KorngroBe unter 10 urn und nicht mehr als 5 % eine KorngroBe unter 20 iim aufwies. 6 
Gewichtsprozent des Gemisches wurden in einem wSBrigen Slurry dispergiert, der 58 Gewichtsprozent 
40 Natriumsulfat und 2 Gewichtsprozent Na-Carboxymethylcellulose enthielt. Dieses Gemisch wurde in einem 
ZerstSubungsturm Qber DOsen versprGht und mittels im Gegenstrom gefOhrten Verbrennungsgasen sprUh- 
getrocknet. Das von Feinanteilen und Grobkorn befreite SprUhprodukt wies eine KorngroBe von 0,3 bis 0,8 
mm und ein Litergewicht von 450 g auf. 

45 Beispiel 3 

In 880 g einer auf 100 *C erwarmten Paraffinschmelze gemaB Beispiel 1 wurden 120 g Stearinsaure 
(0,42 Mol), 13,9 g Ethylendiamin (0,23 Mol entsprechend einem 10 %igen UberschuB) und 3,5 g p- 
— Toluolsulfonsaure (0,021-Mol entsprechend 5 Mol-%, -bezogen-auf-Bis,amid)-dispergiert._Unter_EinleiteAv^ 
so Stickstoff wurde die Temperatur innerhalb einer Stunde unter standigem Durchmischen und Abfuhren des 
Reaktionswassers auf 150 °C erhSht Nach weiterem einstUndigen Erhitzen bei 150 'C unter Vakuum 
(zunachst 100 mbar, abschlieBend 1 mbar) wurde das Gemisch schnell auf 120 # C abgekUhlt und auf 
sprQhgetrocknetes Natriumsulfat entsprechend den Angaben in Beispiel 1 aufgesprOht, so daB das Endpro- 
dukt 10 Gewichtsprozent des Entschaumergemisches enthait. 
55 Das Entschaumergemisch selbst enthielt ca. 11,5 % an Bis-amid und 0,6 % an nicht nSher identifizier- 
ten Reaktionsprodukten aus Stearinsaure, Diamin und Toluolsulfonsaure. 

Die anwendungstechnisch Prufung d r Mittel rfolgt in einer hand IsUblichen Waschmaschin mit 
horizontal gelagerter Trommel, die mit 3 kg sauberen Baumwolltextilien beschickt wurde. Die Frontscheibe 
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der Maschine war oberhalb des FlUssigkeitsniveaus in 4 gleiche Abschnitte unterteilt. Die im Folgenden 
angegebenen Schaumnoten bedeuten: 

0 = kein Schaum 

1 = SchaumhShe 1/4 
5 2 = Schaumhohe 1/2 

3 = Schaumhohe 3/4 

4 = Schaumhohe 4/4 

5 = Oberschaumen 

Die Zusammensetzung des eingesetzten Waschmittels ist der Tabelle 1 zu entnehmen. Die Abktirzung 
to EO steht fUr Mol angelagertes Ethylenoxid, TPP fOr Tripolyphosphat. Die "Salze" bestehen aus Na- 
Perborat, Na-Silikat und Na-Sulfat einschlieBlich des im TrSgermaterial enthaltenen Natriumsulfats. 
Samtliche Entschaumerproben reagierten in 1 %iger waBriger Losung neutral. 





Gew.-% 


Na-Dodecylbenzoisulfonat 


8,5 


ethoxylierter Talgalkohol 5 EO 


3,0 


ethoxylierter Talgalkohol 10 EO 


1.5 


Seife (Talg/Cocos) 


1.5 


Na-Carboxymethylcellulose 


1.0 


Na-TPP 


18,0 


Zeolith NaA 


20,0 


Sequestrierungsmittel 


0,5 


Salze, Wasser, EntschSumer 


Rest 



Die Waschmlttelkonzentration betrug 10 g/l. Es wurde Leitungswasser vom Hartegrad 16 'dH (160 mg 
CaO/l) verwendet. Die Waschmaschine wurde in Betrieb genommen (sogen. Normalprogramm ohne 
Vorwasche) und die Schaumhohe in AbhSngigkeit von der Temperatur abgelesen. Die Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle 2 zusammengestellt. Die Angabe "Gewichtsprozent EntschSumer" bezieht sich auf 
die Menge an eingesetzter Wirksubstanz, d.h. Tragersalze blieben auBer Betracht. 

Vergleichsversuche 

A) Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch der EntschSumer auf das sprUhgetrocknete Waschmittel gesprUht 
und zwar in Anteilen von 0,2 und 0,5 Prozent. Eine zweite Serie von Vergleichsproben sowie Proben der 
Waschmittel 4 und 5 wurden 6 Wochen bei 30 # C gelagert. 

B) Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch wurde das Bis-amid lediglich in der Paraffinschmelze dispergiert 
und nicht vermahlen. Die KorngrSBe des Bis-amides lag im Bereich von 20 bis 60 urn mit einem 
Maximum bei 30 bis 40 urn. 

c) Es wurde ein EntschSumer gemSB Vergleichsversuch (B) hergestellt, jedoch anstelle der Mikrowachs- 
Paraffin-Mischung die gleiche Menge Vaseline (Petrolatum) eingesetzt Ein Vermahlen des Bis-amides 
unterblieb ebenfalis. 

Die Ergebnisse zeigen, daB die erfindungsgemaBen Mittel auch bei geringen Einsatzmengen von 0,1 
bis 0,2 %, bezogen auf Schauminhibitor-Gemisch, ein ausgewogenes Schaumverhalten besitzen. Die 
Vergleichsproben wirken erst in sehr viel hSherer Konzentration und verlieren bei der Lagerung einen Teil 
ihrer Wirkung. Eine grobe Verteilung der Bis-amide bewirkt ebenfalis einen RUckgang der EntschSumerwir- 
kung. 
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Entschaumer gemSB Beispiel 
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Schaumnoteh bei * C 
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1 


1 


2 


3 




0,5 
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0,1 
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0,5 


Q 


A 
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1 gelagert 


0,2 
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A gelagert 


0,2 
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5 


5 


5" 


15 




0,5 


4 


4 


4 


5" 


16 


B 


0,5 


4 


3 


4 


5* 


17 


C 


0,5 


5 


5 


5 


5* 



* Flottenverluste bis 100 g 

~ erhebliche Flottenverluste uber 100 g 



30 PatentansprUche 

1. Zur Verwendung in Wasch- und Reinigungsmtteln geeignetes, rieselfahiges Schaumregulierungsmittel, 
bestehend aus 

(I) einem wasserloslichen, kornigen, tensidfreien, TrSgermaterial und 
35 (II) einem adsorbierten EntschSumergemisch, das frel ist von Siloxanpolymeren und emulgierend 

beziehungsweise dispergierend wirkenden Tensiden und ein homogenes Gemisch folgender Be- 
standteile darstellt: 

(a) 5 bis 60 Gewichtsprozent eines Welch- oder Hartparaffins beziehungsweise deren Gemisches, 
das ein wenig ausgeprSgtes Kristallisationsverhalten zeigt, 
4 o (b) 20 bis 90 Gewichtsprozent mikrokristallinen Paraffinwachses, wobei die nach der Differential- 

Thermo-Analyse (DTA) bestimmten Anteile an flUssigen Bestandteilen in dem Gemisch aus (a) 
und (b) bei -15 "C 0 %, bei 0 °C 0 % bis 5 %, bei 25 *C 2 % bis 25 %, bei 50 *C 20 % bis 80 
%, bei 75 *C 80 % bis 100 % und oberhalb 90 'C 100 % betragen sollen, 
(c) 5 bis 20 Gewichtsprozent eines von C2- 7 -Diaminen und gesMttigten Ci2-22-Fettsauren 
4 » abgeleiteten Diamids, das in feinverteilter Form vorliegt und eine TeilchengroBe von weniger als 

50 urn aufweist, wobei mindestens 90 % der Teilchen kleiner als 30 um sind. 

Mittel nach Anspruch 1, worin das TrSgermaterial aus sprUhgetrocknetem Natriumsulfat mit einer 
KorngroBe von 0;1 bis 1^6 mm und"einewScfiattgewicht^orr200 bis^700^/I besteht^ 

Mittel nach Anspruch 1, worin das Gemisch der Bestandteile (a) und (b) nach der DTA-Bestimmungs- 
Methode folgende FIGssiganteile aufweisen: bei 0 *C 0 % bis 2 %, bei 25 'C 2 % bis 15 %, bei 50 
• C 30 % bis 70 %, bei 75 • C 95 % bis 99 %, oberhalb 90 • C 100 %. 

55 4. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, worin der Bestandteil (c) aus Bis-amiden des Ethylendiamins mit 
gesattigten Ci 4 -1 s-Fettsauren besteht. 



2. 



50 

3. 
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5. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, worin der Bestandteil (c) aus Partikeln mit einer GroBe unter 20 urn 
besteht. wobei mindestens 75 % der Partikel kleiner ais 10 urn sind. 

6. Verfahren zur Herstellung der Mittel gemSB Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
5 Bestandteil (c) in einer die Bestandteile (a) und^ (b) enthaltenden Schmelze dispergiert, auf die 

angegebene KorngroBe vermahlt und das so erzeugte Entschaumergemisch (II) auf das Tragermaterial 
(I) aufbringt. 

7. Verfahren zur Herstellung der Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
70 Gemisch der Bestandteile (a), (b) und (c) auf eine oberhalb des Schmelzbereiches des Bestandteils (c) 

liegende Temperatur erhitzt, unter Homogenisieren auf eine Temperatur unterhaib des Schmelzberei- 
ches des Bestandteils (c) abkUhlt und das so erzeugte Entschaumergemisch (II) auf das Tragermaterial 
(I) aufbringt. 

75 8. Verfahren zur Herstellung der Mittel nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man in der 
Schmelze der Bestandteile (a) und (b) die zur Herstellung der Bis-amide geeigneten Diamine und 
Fetts3uren beziehungsweise Fettsaurederivate dispergiert, in Gegenwart acider Katalysatoren die 
Amidierung vornimmt und das so erzeugte Entschaumergemisch (II) auf das Tragermaterial (I) auf- 
bringt. 

20 

9. Verfahren nach Anspruch 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Schmelze aus den Bestandtei- 
len (a), (b) und (c) auf das in Bewegung gehaltene, vorzugsweise vorgewarmte Tragerkorn (I) aufsprUht. 

10. Verfahren nach Anspruch 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man in einer waBrigen Lflsung der 
25 Tragersalze (I) das Entschaumergemisch (II) unter Zusatz eines in Wasser loslichen bzw. quellfahigen 

Polymeren dispergiert und die Dispersion sprUhtrocknet. 

11. Entschaumergemisch, das frei ist von Siloxanpolymeren und emulgierend beziehungsweise dispergie- 
rend wirkenden Tensiden und ein homogenes Gemisch folgender Bestandteile darstellt: 

30 (a) 5 bis 60 Gewichtsprozent eines Weich- Oder Hartparaffins beziehungsweise deren Gemisches, 

das ein wenig ausgepragtes Kristallisationsverhalten zeigt, 

(b) 20 bis 90 Gewichtsprozent mikrokristallinen Paraffinwachses, wobei die nach der Differential- 
Thermo-Analyse (DTA) bestimmten Anteile an flOssigen Bestandteilen in dem Gemisch aus (a) und 

(b) bei -15 'CO %, bei 0 *C 0 % bis 5 %, bei 25 *C 2 % bis 25 %, bei 50 *C 20 % bis 80 %, bei 
35 75 -C 80 % bis 100 % und oberhalb 90 *C 100 % betragen sollen, 

(c) 5 bis 20 Gewichtsprozent eines von C2-7-Diaminen und gesattigten Ci2-22-Fettsauren abgeleite- 
ten Diamids, das in feinverteilter Form vorliegt und eine TeilchengroBe von weniger als 50 urn 
aufweist, wobei mindestens 90 % der Teilchen kleiner als 30 urn sind. 

40 Claims 

1. A free-flowing foam regulator suitable for use in detergents and cleaning preparations, consisting of 

(I) a water-soluble, granular surfactant-free support material and 

(II) an adsorbed foam inhibitor mixture which is free from siloxane polymers and emulsifying or 
45 dispersing surfactants and which consists of a homogeneous mixture of the following constituents: 

(a) 5 to 60% by weight of a soft or hard paraffin with barely pronounced crystallization behaviour 
or a mixture of such paraffins, 

(b) 20 to 90% by weight of a microcrystalline paraffin wax, 

the proportions of liquid constituents in the mixture of (a) and (b), as determined by differentia! 
so thermal analysis (DTA), having to amount to 0% at -15'C, to between 0 and 5% at 0'C, to 

between 2 and 25% at 25 'C, to between 20 and 80% at 50 W C, to between 80 and 100% at 
75 • C and to 1 00% above 90 ' C, 

(c) 5 to 20% by weight of a diamid derived from C2-7 diamin s and saturat d C12-22 fatty acids 
which is present in fine-particle form and which has a particle size of less than 50 urn, at least 

55 90% of the particles being smaller than 30 urn. 

2. A foam regulator as claimed in claim 1 in which the support material consists of spray-dried sodium 
sulfate having a particle size of 0.1 to 1.6 mm and an apparent density of 200 to 700 g/l. 
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3. A foam regulator as claimed in claim 1, in which th proportions of liquid constituents in the mixture of 
(a) and (b). as determined by DTA, are as follows: 0 to 2% at 0*C, 2 to 15% at 25 °C, 30 to 70% at 
50 • C, 95 to 99% at 75 * C, 1 00% above 90 • C. 

4. A foam regulator as claimed in claims 1 to 3, in which constituent (c) consists of bisamides of ethylene 
diamine and saturated C u -i8 fatty acids. 

5. A foam regulator as claimed in claims 1 to 4, in which constituent (c) consists of particles below 20 urn 
in size, at least 75% of the particles being smaller than 10 urn. 

6. A process for the production of the foam regulator claimed in claims 1 to 5, characterized in that 
constituent (c) is dispersed in a melt containing constituents (a) and (b), ground to the particle size 
indicated and the foam inhibitor mixture (II) thus produced is applied to the support material (I). 

7. A process for the production of the foam regulator claimed in claims 1 to 5, characterized in that a 
mixture of constituents (a), (b) and (c) is heated to a temperature above the melting range of constituent 
(c), cooled with homogenization to a temperature below the melting range of constituent (c) and the 
foam inhibitor mixture (II) thus produced is applied to the support material (I). 

8. A process for the production of the foam regulator claimed in claims 1 to 5, characterized in that the 
diamines and fatty acids or fatty acid derivatives suitable for the preparation of the bisamides are 
dispersed in a melt of constituents (a) and (b), amidation is carried out in the presence of acidic 
catalysts and the foam inhibitor mixture (II) thus produced is applied to the support material (I). 

9. A process as claimed in claims 6 to 8, characterized in that a melt of constituents (a), (b) and (c) is 
sprayed onto the preferably preheated support particles (I) which are kept in motion. 

10. A process as claimed in claims 6 to 8, characterized in that the foam inhibitor mixture (II) is dispersed 
in an aqueous solution of the support salts (I) in the presence of a polymer soluble or swellable in water 
and the dispersion is spray-dried. 

11. A foam inhibitor mixture which is free from siloxane polymers and emulsifying or dispersing surfactants 
and which is formed by a homogeneous mixture of the following constituents: 

(a) 5 to 60% by weight of a soft or hard paraffin with barely pronounced crystallization behaviour or 
a mixture of such paraffins, 

(b) 20 to 90% by weight of a microcrystalline paraffin wax, 

the proportions of liquid constituents in the mixture of (a) and (b), as determined by differential 
thermal analysis (DTA), having to amount to 0% at -15*C, to between 0 and 5% at 0'C, to between 
2 and 25% at 25 'C, to between 20 and 80% at 50 to between 80 and 100% at 75 'C and to 
100% above 90 # C, 

(c) 5 to 20% by weight of a diamide derived from C2-7 diamines and saturated C12-22 fatty acids 
which is present in fine-particle form and which has a particle size of less than 50 urn, at least 90% 
of the particles being smaller than 30 u.m. 

Revendications 

1. Agent r<§gulateur de mousse, coulant, destin<§ k etre utilise dans des agents de lavage et de nettoyage, 
se composant 

~~ (l)~d'un support exempt de tensioactif, granuleux et soluble dans Peau et 
(II) d'un melange antimousse adsorb^, qui est exempt de polymeres de siloxane et de surfactifs k 
action Smulsifiante ou dispersante et reprdsente un melange homog&ne des constituants ci-apr&s: 

(a) 5 k 60 pour cent en poids d'une paraffine molle ou dure ou d'un melange de celles-ci, qui 
pr^sente un comportement de cristallisation peu marquS, 

(b) 20 k 90 pour cent en poids de cire d paraffine microcristalline, les fractions d&erminSes 
selon la thermoanalyse diffdrentielle (DTA) en constituants liquid s dans le melange constituS de 
(a) et de (b) devant atteindre & - 15 *C 0 %, & 0 *C 0 & 5 %, k 25 *C 2 k 25 %, k 50 *C 20 k 
80 %, & 75 *C 80 k 100 % et au-d \k de 90 *C 100 %, 
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(c) 5 k 20 pour cent en poids d'un diamide derive de diamines de C2 k C7 et d'acides gras 
satures de C12 ^ C22, qui est present sous forme finement disperse et presente une grosseur 
de grain inf€rieure a 50 urn, 90 % au moins des particui s etant inferieures k 30 urn, 

5 2. Agent selon la revendication 1, caracterise en ce que le support est constitue de sulfate de sodium 
s6ch6 par pulverisation avec une grosseur de grain de 0,1 k 1,6 mm et une density en vrac de 200 k 
700 g/l. 

3. Agent selon la revendication 1 , caracterise en ce que le melange des constituants (a) et (b) presente 
to selon la m&hode de determination DTA les fractions liquides ci-aprfes: k 0' C 0 k 2 %, k 25 # C 2 & 15 

%, k 50 -C 30 k 70 %, Si 75 -C 95 k 99 %, au-del& de 90 -C 100 %. 

4. Agent selon les revendications 1 k 3, caracterise en ce que le constituant (c) se compose de bis- 
amides d'ethylenediamine avec des acides gras satures de Cu k Cis. 

15 

5. Agent selon les revendications 1 k 4, caracterise en ce que le constituant (c) se compose de particules 
dont la grosseur est interieure k 20 urn, 75 % au moins des particules etant inferieures k 10 urn. 

6. Proc6d6 de fabrication des agents selon les revendications 1 k 5 t caracterise en ce que Ton disperse le 
20 constituant (c) dans une masse fondue contenant les constituants (a) et (b), que Ton moud k la 

grosseur de grain sp^cifiSe et que I'on applique le melange antimousse ainsi produit (II) sur le support 

(I). 

7. Proc6d6 de fabrication des agents selon les revendications 1 k 5, caracterise en que Ton chauffe un 
25 melange des constituants (a), (b) et (c) k une temperature situ^e au-del& du regime de fusion du 

constituant (c), qu'on le refroidit en homog6n6isant k une temperature situ£e en-deg& du regime de 
fusion du constituant (c) et que Ton applique le melange antimousse (II) ainsi produit sur le support (I). 

8. Proc£d£ de fabrication des agents selon les revendications 1 k 5, caracterise en ce que Ton disperse 
30 dans la masse fondue des constituants (a) et (b) les diamines et les acides gras ou les derives d'acides 

gras appropries k la fabrication des bis-amides, que Ton proc£de k I'amidification en presence de 
catalyseurs acides et que Ton applique le melange antimousse (II) ainsi produit sur le support (I). 

9. Precede selon les revendications 6 & 8, caracterise en ce que Ton pulverise la masse fondue des 
35 constituants (a), (b) et (c) sur le granule porteur (I) maintenu en mouvement, de preference prechauffe. 

10. Procede selon les revendications 6 & 8, caracterise en ce que Ton disperse le melange antimousse (II) 
dans une solution aqueuse des sels porteurs (I), en ajoutant un polymfcre soluble ou susceptible de 
gonfler dans I'eau et en ce que Ton sfcche la dispersion par pulverisation. 

40 

11. Melange antimousse exempt de polym&res de siloxane et de surfactifs k action emulsifiante ou 
dispersante et representant un melange homogfcne des constituants ci-apres: 

(a) 5 k 60 pour cent en poids d'une paraffine molle ou dure ou d'un melange de celles-ci, qui 
presente un comportement de cristallisation peu marque, 

45 (b) 20 k 90 pour cent en poids de cire de paraffine microcristalline, les fractions determinees selon 

la thermoanalyse difterentielle (DTA) en constituants liquides dans le melange constitue de (a) et de 

(b) devant atteindre a - 15 *C 0 %, a 0 0 a 5 %, a 25 'C 2 a 25 %, k 50 *C 20 k 80 %, a 75 
•C 80 k 100 % et au-defc de 90 *C 100 %, 

(c) 5 k 20 pour cent en poids d'un diamide derive de diamines de C2 k C7 et d'acides gras satures 
50 de C12 k C22, qui est present sous forme finement dispersee et presente une grosseur de grain 

inferieure k 50 urn, 90 % au moins des particules etant inferieures k 30 urn. 
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